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ВВЕДЕНИЕ 
 
На протяжении долгого времени полимерные изделия являются важной 
частью повседневной жизни. Сфера применения изделий, изготовленных из 
полимеров, широко распространена от биоматериалов для протезирования до 
материалов, используемых в аэрокосмической промышленности. В области 
сельского хозяйства полимеры также широко используются, для создания 
упаковок продуктов, укрывных материалов, сеток, кантов, горшечной 
продукции и много другого [15].  
Однако при использовании синтетических полимеров, появляется 
проблема утилизации использованных продуктов. В настоящее время эта 
проблема решается с помощью биоразлагаемых полимеров, в том числе 
полигидроксиалканоатов (ПГА). Биоразлагаемые полимеры в биологически 
активных средах, деградируют с помощью ферментных систем 
микроорганизмов, таких как бактерии, грибы, и водоросли. Биоразлагаемые 
полимеры все чаще используются как заменители пластмасс в некоторых 
областях сельского хозяйства [26]. 
Чрезвычайно важной областью применения биоразлагаемых полимеров 
является создание систем контролируемой доставки агрохимикатов. При 
переходе с экстенсивных на интенсивные методы ведения сельского хозяйства 
агрономы стали активно использовать различные химические препараты для 
борьбы с насекомыми-вредителями, сорняками и болезнями культивируемых 
видов растений. Классическое использование химикатов в агрокультуре в 
жидком и порошкообразном виде не всегда обеспечивает адресную доставку 
препарата и приводит к нежелательным побочным эффектам, таким как их 
включение в пищевые цепи, а также их распространение и накопление в 
окружающей среде. Этот факт, конечно же, противоречит всемирной борьбе за 
охрану окружающей среды. Пестициды, обладающие мутагенным и 
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канцерогенным действием, попав в организм человека, могут нанести вред 
здоровью [18]. 
Разработка препаратов с адресным и контролируемым выходом 
действующего вещества, сократит возможность распространения и 
аккумуляции поллютантов в биосфере. Проводятся различные исследования по 
созданию таких препаратов с разнообразными типами полимеров 
(поликапролактон, этилцеллюлоза, полилактид, альгинат, лигнин) [33]. В том 
числе проводились исследования по применению ПГА в качестве носителя для 
инсектицидов и гербицидов в форме объёмных матриксов, плёнок и 
микрогранул [45].  
Поскольку микроорганизмы являются основными деструкторами как 
природных, так и химически синтезированных веществ в почве, целью 
настоящей работы явилось исследование влияния традиционных и 
депонированных форм гербицида метрибузина на почвенную микрофлору. 
В задачи исследования входило: 
1. Исследовать влияние различных концентраций гербицида на примере 
метрибузина на почвенную микрофлору. 
2. Сравнить степень влияния метрибузина на почвенную микрофлору при 
различных способах его доставки: в традиционной форме и депонированный в 
поли-3-гидроксибутират. 
3. Оценить гербицидное действие метрибузина на тестовые растения при 
разных способах доставки.  
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1. Литературный обзор 
1.1 Общая характеристика пестицидов 
 
Начиная со второй половины XX века сельское хозяйство 
характеризуется резким усилением химизации. В почву вносятся огромные 
дозы минеральных удобрений и физиологически активный веществ, к которым 
можно отнести средства защиты растений – пестициды. Пестициды являются 
одним из важных элементов интенсивных технологий без которых невозможно 
получение высоких и стабильных урожаев [6]. 
К пестицидам относят химические вещества, а также биологические 
средства, применяемые для борьбы с различными вредными организмами: 
насекомыми (инсектициды), бактериями (бактерициды), грибами (фунгициды), 
высшими растениями (гербициды), растительноядными клещами (акарициды), 
моллюсками (лимациды), круглыми червями (нематоциды), тлей (афициды), 
личинками и гусеницами (ларвициды), с грызунами (зооциды), для 
уничтожения водорослей и другой сорной растительности в водоемах 
(альгициды) и др. В эту группу веществ также включают антисептики, которые 
применяются для предохранения деревянных и других неметаллических 
материалов от разрушения микроорганизмами; вещества, используемые для 
предуборочного удаления листьев с растений (дефолианты); вызывающие 
обезвоживание тканей растений, что ускоряет их созревание и облегчает уборку 
урожая (десиканты), предпосевную обработку семян (протравители семян) [9].  
Некоторые химические препараты могут действовать на вредные 
организмы только при непосредственном соприкосновении с объектом 
воздействия (контактные пестициды). Системные пестициды способны 
передвигаться по сосудистой системе растения и, в некоторых случаях, по 
сосудистой системе животного. Они часто оказываются более эффективными, 
чем препараты контактного действия. Многие пестициды обладают 
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токсическими свойствами, могут накапливаться в объектах окружающей среды 
и поступать в организм человека через дыхательные пути, желудочно-
кишечный тракт, кожу и слизистые оболочки [12, 13].  
Суммарный объем производства пестицидов в мире в 2013 году составил 
2,3 миллиона тонн и продолжает ежегодно нарастать. Самым крупным 
сегментом рынка средств защиты растений остаются гербициды. Сегодня на их 
долю приходится более 40% оборота, что в денежном выражении составляет 
21,9 млрд. долларов. Однако при их применении необходимо неукоснительное 
соблюдение регламентов и технологий, так как в случае их нарушения 
отмечается развитие устойчивых видов вредных организмов, загрязнение 
окружающей среды (почва, водные источники, воздух), пищи и кормов, 
отрицательное влияние на полезную фауну, флору и человека [14]. 
 
1.2 Распространение и действие пестицидов в почве 
 
Почвенный покров планеты образует «особую биогеохимическую 
оболочку», насыщенную живыми организмами и продуктами их метаболизма, 
важным компонентом является микрофлора [12]. 
Большая часть пестицидов попадает в почву, которая является 
своеобразным «депо» химических соединений, местом их взаимодействия с 
микроорганизмами. Пестициды рассеиваются на огромных площадях и их 
невозможно собрать с помощью каких-либо очистных сооружений [12].  
Накапливаясь в почвах, пестициды угнетающе действуют на биоту, а 
попадая в живые организмы, в основном по пищевым цепям, являются 
причиной многих заболеваний. Существенно различаются пестициды по 
устойчивости в почве: малостойкие сохраняются менее одного месяца, 
умеренно стойкие – до 6 месяцев, стойкие – 0,5-2 года, очень стойкие – более 2 
лет. Пестициды отличаются низкой педохимической активностью, т. е. они 
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практически не вступают в химические реакции с почвами и не влияют на их 
свойства. Особенности поведения пестицидов сильно варьируют в конкретных 
почвенно-геохимических условиях. Попадая в почвы, пестициды поглощаются 
корневыми системами растений, переносятся с почвенной влагой, сорбируются 
органическими и минеральными коллоидами, подвергаются процессам 
микробиологического и фотохимического разложения; некоторые пестициды 
улетучиваются с поверхности почвы [12].  
Одним из отрицательных последствий применения пестицидов является 
загрязнение ими водных источников. Пестициды и их метаболиты находятся в 
почве в лабильном состоянии со всеми тремя ее фазами и в связи с этим могут 
передвигаться по почвенному профилю в горизонтальном и вертикальном 
направлениях. Этот процесс происходит под действием молекулярной 
диффузии с капиллярной влагой, нисходящего тока гравитационной воды, 
корневой системы растений и в результате перемещения при обработке почвы. 
На более значительные расстояния пестициды передвигаются с током воды, 
возникающим после дождя или орошения. Скорость и глубина вертикального 
перемещения зависят от растворимости в воде препарата, особенностей его 
адсорбции и десорбции, летучести, а также от интенсивности испарения 
почвенной влаги. При продолжительном дожде или орошении слабо 
адсорбируемые гидрофильные вещества движутся вниз по профилю почвы 
вместе с водой.[12] 
Проводились исследования метрибузина – препарата используемого для 
обработки почвы в целях борьбы с сорняками, который обладает хорошей 
растворимостью в воде и слабой сорбцией почвами и, следовательно, 
потенциально высокой миграционной способностью этого вещества. Было 
выявлено, что метрибузин является одним из самых подвижных действующих 
веществ гербицидов, зарегистрированных в России, а также установлена его 
потенциальная способность загрязнять грунтовые воды [8]. 
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Одним из неизбежных последствий применения пестицидов, является 
пересыщение почв химическими соединениями, что угрожает здоровью 
человека из-за попадания в продукты питания. Повсеместное применение 
гербицидов ведет к потере растительной биомассы и снижению 
биоразнообразия многих ландшафтов, появлению видов, устойчивых к 
применяемым препаратам, подвергает опасности агроэкосистемы, нарушая их 
стабильность, и ставит под угрозу сохранение плодородия земель на 
длительный период [9, 36].  
Если говорить о трансформации пестицидов в почве, а в частности о 
биотической трансформации, то ключевым элементом этого процесса можно 
считать почвенные микроорганизмы. Влияя на микробное сообщество, 
пестициды изменяют направленность и скорость процессов, определяющих 
плодородие почвы [3]. 
Применение пестицидов может приводить к перестройке экологической 
обстановки в почве, изменяя ее микробиоценоз – угнетая одни группы 
микроорганизмов и стимулируя размножение других, представители которых 
способны продуцировать фитотоксические вещества и тем самым усугублять 
негативное влияние применяемых препаратов [4].  
Л.В. Коваленко [5] установлено, что комплексное применение 
химических средств защиты растений в рекомендованных дозах приводит к 
снижению численности аммонифицирующих бактерий, происходит сдвиг 
микроценоза целлюлозоразрушающих микроорганизмов в почве. 
Исследователем отмечается, что пестициды не только обусловливают 
токсичность почвы, но и аккумулируются в корневой системе и конечной 
продукции, что приводит к получению экологически неполноценной 
продукции. У инсектицида фурадана, который широко применяется для 
инкрустации семян горчицы, проявляется бактериостатическая активность по 
отношению к аммонификаторам, олигонитрофилам и фосфороразлагающим 
бактериям [16, 40]. 
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Также, имеются многочисленные, часто противоречивые сведения о 
влиянии триазиновых гербицидов на микрофлору почв. Отмечено как 
стимулирование, так и ингибирование различных групп микроорганизмов. 
После обработки атразином наблюдался значительный рост численности 
плесневых грибов, среди которых доминировали роды Aspergillus, Penicillium, 
Fusarium, Trichoderma и Mucor. В ряде случаев внесение атразина и симазина 
стимулировало микрофлору, участвующую в трансформации азота и углерода. 
Активизировались процессы нитрификации, в почве накапливалось больше 
нитратов. Наиболее чувствительны к действию симазина сапрофитные 
бактерии, олигонитрофилы и грибы [4]. 
Симазин и атразин по-разному влияют на развитие почвенных 
стрептомицетов. Даже однократная обработка почвы гербицидами приводит к 
изменению видового состава микроорганизмов, но особенно серьезные 
последствия влечет за собой систематическое применение гербицидов. При 
многолетнем использовании симазина описано увеличение количества 
бактерий с 3,5106 до 5,5106 клеток на 1 г почвы, тогда как в случае атразина 
количество бактерий несколько снижалось – до 3,2106 клеток/г. Применение 
этих гербицидов приводит к исчезновению одних видов микроорганизмов и 
появлению других. Действие триазинов на фототрофные микроорганизмы 
может быть стимулирующим, ингибирующим или нейтральным, что зависит 
как от природы триазина, так и от его концентрации [3].  
Многие триазиновые гербициды влияют на синтез хлорофилла и 
активность ряда ферментов, в том числе участвующих в метаболизме азота. В 
частности, показано, что атразин оказывает стимулирующее действие на рост 
Azotobacter giacommelloi, пиразин угнетает их рост, симазин подавляет синтез 
бактериохлорофилла у Rhodospirillum rubrum [3].  
Таким образом, можно говорить о том, что использование пестицидов 
оказывает несомненное влияние на эколого-трофические группы почвенных 
микроорганизмов, изменяя их соотношение, а также на видовой состав почв [4].  
10 
 
1.3 Полимеры в качестве разрушаемой основы для доставки 
гербицидов 
 
В настоящее время проводятся широкие исследования по созданию новых 
препаратов и изучению их поведения в окружающей среде, которые 
ориентированы на получение менее токсичных и более селективных по 
действию пестицидов, а также снижение норм расхода препаратов. В связи с 
этим технологии с применением контролируемых систем доставки пестицидов 
стали одним из основных направлений многопрофильных исследований в этой 
области. И на сегодняшний день эта технология находит применение в доставке 
широкого спектра биологически активных молекул, таких как удобрения, 
инсектициды, гербициды и др. [19]. 
Основными преимуществами систем контролируемой доставки являются 
повышение стойкости препарата и, следовательно, снижение частоты 
применения, предотвращение потери действующего вещества в результате 
химического, фотолитического или биологическое разложения, обеспечение 
безопасного использования гербицидов для работников в сфере сельского 
хозяйства [19]. Отмечено, что загрязнение грунтовых вод из-за быстрого 
вымывания хорошо растворимых пестицидов могут быть сведены к минимуму 
путем применения препаратов, адсорбированных на носителе, который 
ограничивает немедленное высвобождение препарата [17]. 
 Гербициды по масштабам применения (40-50 %) и по ассортименту 
выпускаемых препаратов (около 40 %) составляют самую обширную группу 
пестицидов. Связано это с тем, что наибольший ущерб сельскому хозяйству 
причиняет распространение сорняков [14].  
Среди широко применяемых гербицидов – сим-1,3,5-триазины, для 
которых характерны широкий спектр действия, избирательность, не слишком 
большая персистентность в почве [25]. 
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Разрабатываются различные типы систем контролируемой доставки 
препаратов с использованием разнообразных типов биоразлагаемых полимеров. 
К примеру, проводились исследования с нанокапсулами из поликапролактона в 
качестве материала для депонирования гербицидов (атразина и симазина), в 
которых было показано, что выход гербицидов из нанокапсул был медленнее, 
по сравнению со свободными гербицидами, а также тесты генотоксичности 
показали, что инкапсулированные гербициды были менее токсичны, чем 
свободные [25]. 
В группе производных 1,2,4-триазина важнейшим препаратом, 
применяемым для довсходовой и послевсходовой обработки многих 
сельскохозяйственных культур, является метрибузин (зенкор), который 
проявляет высокую эффективность в различных климатических зонах [21]. 
Метрибузин (МЕТ) весьма активно исследуется в настоящее время в 
качестве модельного препарата для разработки пролонгированных форм с 
применением в качестве основы различных материалов синтетического и 
природного происхождения: поливинилхлорида и карбоксиметилцеллюлозы 
[28]; акриламида [35]; композитов метакриловой кислоты с этиленгликолем и 
диметакрилатом [47]; сепиолита [29]; альгината [23]; фосфатидилхолина [42]; 
смеси лигнина с полиэтиленгликолем [22], хитина, целлюлозы, крахмала [34], 
бентонита, активированного углерода [30] и др. В серии работ исследована 
кинетика выхода экспериментальных форм метрибузина, депонированных в 
различные материалы, в лабораторных системах (стерильная вода, почва) [22, 
28, 29, 30, 34, 35, 47]. При этом показано, что выход МЕТ может варьировать в 
очень широких пределах: от десятков часов до десятков суток. Таким образом, 
варьирование формы, способа конструирования формы и типа привлекаемого 
материала в качестве основы позволяет влиять на кинетику выхода МЕТ в 
среду в широких пределах, то есть создавать контролируемые системы 
доставки этого гербицида.  
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В серии работ [30,31,34] исследована динамика выхода МЕТ из 
экспериментальных форм и показано, что эти сроки различны и исчисляются 
как часами, так и десятками суток. При этом в большинстве работ исследован 
выход МЕТ в воду, и только в нескольких была использована почва. Так, 
исследование выхода МЕТ из полиметакрилата в почве показало, что в течение 
45 суток после внесения концентрация МЕТ в почве постепенно и медленно 
падала от 0.81 до 0.05 мг/кг [31].  
Выход метрибузина из гранул, полученных на основе альгината в 
композиции с бентонитом или антрацитом, исследован в течение 60 дней в 
почве при 25 оС; авторы работы показали, что из гранул состава «метрибузин-
альгинат-бентонит» или «метрибузин-альгинат-антрацит» около 80% МЕТ 
вышло за первые 6 дней, то есть выход гербицида был существенно более 
длительным по сравнению с коммерческим препаратом, из которого 80 % МЕТ 
вышло за 2 дня [23]. 
Следует подчеркнуть важную роль материалов, используемых в качестве 
основы для депонирования пестицидов, которые должны обеспечивать не 
только долговременность, адресность и эффективность действия, но также быть 
безвредными для окружающей среды, удобными в работе и доступными по 
цене. Среди материалов, которые могут оказаться пригодными для этих целей, - 
разрушаемые полимеры различного происхождения. Анализ литературы 
свидетельствует об активном развитии работ, направленных на синтез и 
изучение полимеров на основе производных карбоновых кислот [16, 32, 40]. 
Наряду с полилактидами и полигликолидами, из полиэфиров, способных 
к биоразложению, особое место занимают полигидроксиалканоаты (ПГА) – 
полиэфиры микробиологического происхождения, которые обладают 
комплексом разнообразных полезных свойств. Полигидроксиалканоаты (ПГА), 
являющиеся развивающейся отраслью разрушаемых биопластиков, считаются 
перспективным кандидатами для постепенной замены синтетических 
полимеров. Эти полимеры разрушаются в природной среде под воздействием 
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естественной микрофлоры. Разрушаются ПГА в результате истинной 
биологической деградации, поэтому их полная резорбция в биологических, в 
том числе природных средах, исчисляется месяцами, что очень важно для 
создания препаратов долговременного действия [27]. 
 
1.4 Биологическая деградация ПГА 
 
ПГА разрушаются в биологических средах с образование безвредных для 
окружающей среды продуктов: диоксида углерода и воды в аэробных условиях 
и метана и воды в анаэробных условиях [2]. 
Для выявления механизмов деградации ПГА исследовалась их 
разрушаемость в разнообразных модельных средах (буферные растворы, 
растворы ферментов, кровь, сыворотка, культуры клеток, микрокосмы), при 
различных значения рН, солености, температуры. Показателями деструкции 
ПГА считаются уменьшение молекулярной массы и степени кристалличности 
полимера, изменение веса полимерных изделий и их прочности [2]. 
При экспозиции в фосфатном буфере при различной температуре в 
течение 180 суток не было отмечено снижение массы образцов ПГА [20]. Эти 
результаты были подтверждены в работах некоторых других ученых. Однако в 
работе показано, что ПГА деградируют в буферных растворах, при этом 
гидролитическая деградация ПГА медленный процесс, длящийся несколько 
месяцев. Существуют данные об ускорении деструкции ПГА при обработке 
ультрафиолетовым излучением [39, 46]. 
Процесс энзиматической деградации ПГА на два или три порядка выше, 
чем скорость простой гидролитической деградации. Биодеградация ПГА 
осуществляется ПГА-деградирующими организмами, обладающими внутри- 
или внеклеточными ПГА-деполимеразами. Один штамм может содержать 
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несколько генов, кодирующих ПГА-деполимеразы с различной 
специфичностью [11].  
Первые организмы деструкторы ПГА были выделены боле 45 лет назад. 
Среди них были идентифицированы Bacillus, Pseudomonas Streptomyces. 
Позднее в связи с расширением круга исследуемых ПГА, выделяли и 
охарактеризовывали микроорганизмы, разрушающие гетерополимерные 
коротко- и среднецепочные полимеры. Аэробные и анаэробные бактерии, 
деградирующие ПГА, были выделены из различных экосистем: почва, компост, 
ил сточных вод, пресна и морская вода, воздух, осадки эстуариев. 
Эффективными деструкторами ПГА являются широко распространенные 
почвенные и водные представители бактерий (Pseudomonas, Alcaligenes, 
Comamonas, Streptomyces, Ilyobacter). Грибы способные разрушать ПГА, также 
были выделены из разнообразных биологических сред. Главным образом они 
представлены низшими грибами (Deuteromycetes, Basidiomycetes, Ascomycetes). 
Большинство ПГА-деструкторов являются мезофильными микроорганизмами, 
только небольшое количество термофильных видов способно деградировать 
ПГА при повышенных температурах [11].  
Наиболее мощный природный объект для деструкции ПГА – это почва. 
Большинство работ по изучению почвенной деструкции выполнялись в 
лабораторных условиях. Было показано, что на процесс деструкции поли-3-
гидроксибутирата (П3ГБ) и его сополимеров с 3-гидроксивалератом (П3ГБ-со-
3ГВ), оказывает значительно влияние температура и практически не оказывает 
влияние величина рН [2]. 
Микроорганизмы по своей физиолого-биохимической природе являются 
наиболее чувствительными индикаторами любого изменения химико- 
экологической обстановки окружающей среды. Искусственное внесение в 
почву любого субстрата вызывает сдвиги в составе и структуре микробного 
сообщества. Высокая активность той или иной функциональной группы может 
служить индикатором деградационных процессов, протекающих в почве [1]. 
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Исследования последствий внесения образцов ПГА в почвенные 
лабораторные микрокосмы показали положительное влияние на развитие 
микроорганизмов, было обнаружено увеличение количества бактерий, в том 
числе актинобактерий, на поверхности полимерных образцов (пленок и 
объемных форм) по сравнению с контролем – фоновой почвой. ПГА как 
дополнительный источник углеродного питания стимулирует развитие этих 
групп микроорганизмов в почве [11].  
Присутствие ПГА в почве стимулирует развитие копиотрофов и 
прототрофов, а следовательно, уменьшение коэффициентов минерализации, что 
является свидетельством активных процессов деструкции органического 
вещества в почве и накопления продуктов распада ПГА в виде ди- и 
мономеров. На поверхности полимерных образцов селективно формируется 
микробиоценоз, качественно и количественно отличающийся от 
микробиоценоза контрольных образцов почвы [1, 2, 11]. 
 
1.5 Системы доставки на основе ПГА 
 
Анализ литературы показал, что возможность создания систем 
контролируемой доставки на основе ПГА находится в начальной стадии. В ряде 
работ исследована применимость ПГА в качестве основы для включения 
пестицидов с целью адресного и контролируемого выхода этих препаратов в 
почву [38, 43].  
К примеру, в одной из первых работ показана возможность 
депонирования пестицидов ронилан и сумилекс в разрушаемые пленки из поли-
3-гидроксибутирата, эффективные для подавления фитопатогенных грибов B. 
cinerea [38]. 
В другой работе была изучена эффективность инкапсулирования 
аметрина в микрочастицы из полигидроксибутирата и его сополимера с 
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гидроксивалератом, а также кинетика деградации полимера и динамика выхода 
пестицида из полученных форм препаратов пролонгированного действия [24]. 
Было показано, что выход пестицидов (α-гексахлорциклогексан, линдан), 
включенных в разрушаемую полимерную основу из П3ГБ-со-3ГВ в среду, 
происходит постепенно, без резких выбросов, с низкими скоростями, на фоне 
разрушения полимера почвенной микрофлорой. Микробная составляющая 
почвы активно реагировала на внесение полимера в качестве дополнительного 
питательного субстрата путем его разложения и утилизации. Варьируя 
соотношение полимер-пестицид, можно регулировать скорость выхода 
пестицида в почву [43]. 
В работе других авторов описано инкапсулирование пестицида малатиона 
в микросферы из поли-3-гидроксибутирата с добавками поликапролактона [41]. 
В более позднем исследовании описано инкапсулирование гербицида Зеллек 
Супер в микрогранулы и пленки из П3ГБ-со-3ГВ для получения композиций с 
долговременным выходом препарата [11]. 
Проводили исследования П3ГБ в качестве матрицы для депонирования 
гербицида метрибузина. Смесь из П3ГБ/МЕТ в виде растворов, порошков и 
эмульсий, были использованы для создания различных композиций 
метрибузина (пленки, гранулы, таблетки, и микрочастицы). Была доказана 
стабильность этих композиций, при инкубированнии в стерильной воде в 
пробирке в течение длительного периода времени (до 49 дней). Также был 
изучен выход МЕТ из полимерной матрицы были в воду. Изменяя форму 
композиций (микрочастицы, гранул, пленок и пеллет), можно контролировать 
время высвобождения МЕТ, увеличивая или уменьшая его [44] 
Анализ литературы показал, что метрибузин является широко 
используемым и исследуемым системным гербицидом, эффективным против 
многих сорняков экономически и социально значимых культурных растений. К 
настоящему времени накоплен обширный материал, свидетельствующий о 
возможности привлечения для депонирования этого гербицида различных 
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материалов природного и синтетического происхождения. Показано, что срок 
действия МЕТ зависит от типа используемого материала и технологии 
изготовления формы. В серии работ исследована динамика выхода МЕТ из 
экспериментальных форм и показано, что эти сроки различны и исчисляются 
как часами, так и десятками суток. При этом в большинстве работ исследован 
выход МЕТ в воду, и только в нескольких была использована почва [23, 30, 34, 
42, 44]. 
В представленной работе впервые исследованы долговременные формы 
метрибузина различной геометрии, депонированного в разрушаемый 
природный полимер – поли-3-гидроксибутират. Нельзя не подчеркнуть важную 
роль материала, используемого в качестве основы для депонирования 
препаратов. Материал, используемый в качестве основы (носителя) для 
депонирования пестицидов, должен обладать биоразрушаемостью, но при этом 
характеризоваться длительной (недели и месяцы) сохраняемостью в природной 
среде и контролируемой деструкцией с образованием нетоксичных продуктов, 
быть безопасным для живой и неживой природы, обладать возможностью 
переработки доступными способами и быть совместимым с депонируемыми 
препаратами. Среди материалов, которые могут оказаться пригодными для этих 
целей, - разрушаемые природные полимеры полигидроксиалканоаты (ПГА), 
обладающие многими необходимыми свойствами, перечисленными выше. 
Работы по применению ПГА для конструирования экологически безопасных 
форм пестицидов в настоящее время единичны. 
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2. Материалы и методы 
2.1 Характеристика метрибузина 
 
Для исследований использован гербицид метрибузин (МЕТ) [C8H14N4OS]. 
Название по ИЮПАК: [4-амино-6-трет-бутил-3-метилтио-1,2,4-триазин-5(4Н) - 
ОН]  
 Метрибузин – белое кристаллическое вещество, растворим в ряде 
органически растворителей. При 20°C устойчив к действию разбавленных 
щелочей и кислот до рН 12,5. Физические характеристики: молекулярная масса 
214,3 г/моль; температура плавления 125-126°C; Температура кипения 132°C; 
Растворимость в воде (при 20°C) 1,2 г/л. 
Метрибузин является системным гербицидом, обладающим широким 
спектром действия против многих сорных растений ряда двудольных и 
злаковых. Эффективен против следующих сорных растений: амброзия, 
щетинник, пастушья сумка, росичка кровяная, лисохвост полевой, портулак 
огородный, овсюг, лазорник, куриное просо, плевла, полевица, щирица, василек 
синий, марь белая, мокрица, ромашка луговая и непахучая, горец, горчица 
полевая, осот, вероника, дурнишник 
Препарат обладает продолжительным эффектом, поскольку 
проникновение в растения возможно как через листья, так и через корни. 
Пригоден для грунтового довсходового и послевсходового применения. 
Действие МЕТ заключается в ингибировании фотосинтеза [7]. 
 
2.2 Характеристика экспериментальных форм гербицида 
 
В качестве экспериментальных препаратов долговременного действия в 
работе исследовали депонированные формы МЕТ в полимерной основе из 
П3ГБ – П(3ГБ)/МЕТ, которые были изготовлены в лаборатории 
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хемоавтотрофного биосинтеза Института биофизики СО РАН в виде различных 
препаративных форм: микрочастиц, пленок, микрогранул, и прессованных 3D 
форм (рис. 1). Содержание МЕТ в полимерной основе составляло 10, 25 и 50 % 
от массы препарата. 
 
 
Рисунок 1 - Депонированные формы долговременных сельскохозяйственных 
препаратов: пленки, прессованные 3D формы, микрогранулы 
 
В качестве контроля применяли коммерческий гербицид Зенкор Ультра 
(Bayer), в котором действующим веществом является метрибузин с 
содержанием МЕТ в препарате – 600 г/кг; чистота препарата – 99.7%. 
 
2.3 Лабораторные почвенные микроэкосистемы 
 
Сравнительное исследование разработанных форм П(3ГБ)/МЕТ 
выполнено с использованием сконструированных лабораторных 
микроэкосистем. Лабораторные экосистемы представляли собой пластиковые 
контейнеры объемом 250-500 мл, заполненные полевой почвой (агрогенно-
преобразованная полевая почва, поселок Минино, Красноярский край). Почва 
представляла собой криогенно-мицелярный агрочернозем с высоким 
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содержанием гумуса в слое 0-20 см (7.9-9.6 %), слабощелочной реакцией среды 
(рН 7.1-7.8), высокой суммой обменных оснований (40.0-45.2 м-экв/100 г); с 
содержанием нитратного азота N-NO3 – 6 мг/кг, а Р2О5 – 6 и К2О – 22 мг/100 г 
почвы (по Мачигину в модификации ЦИНАО по ГОСТ 26204-91). 
В почву вносили депонированные формы МЕТ в виде микрочастиц, 
пленок, микрогранул, и прессованных 3D форм. Количество препарата, 
вносимого в почву, соответствовало 3.0, 7.5 и 15.0 мг действующего вещества 
на 1 г почвы. Доза препарата была рассчитана в соответствии с рекомендацией 
производителя. 
В качестве тестовых сорных растений были взяты щетинник (Setaria 
pumila) и полевица (Agrostis stolonifera). Внесение форм П3ГБ/МЕТ и семян 
растений в почву производили одновременно. Контролем служили две группы: 
в положительном контроле в почву вносили гербицид Зенкор Ультра с 
концентрациями метрибузина, сопоставимыми с исследуемыми формами 
П3ГБ/МЕТ; в отрицательном контроле гербицид в почву не вносили. 
 
Растения выращивали в климат 
камере (рис. 2) при стабилизации 
режимов среды: освещенность 100-300 
мкмоль/м2/с при смене фотопериодов 
ночь/день 12/12; при температуре 18-28 
°С, влажности 65% в течение 30 суток. 
 
 
 
 
 
Рисунок 2 - Климатическая камера 
Conviron A1000 (Канада) 
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2.4 Микробиологические исследования 
Микробиологический анализ почвы лабораторных тест-систем проводили 
общепринятыми методами: численность копиотрофных бактерий, 
аммонификаторов, определяли на рыбо-пептонном агаре (РПА); протрофных 
бактерий, усваивающих минеральный азот, определяли – на крахмало-
аммиачном агаре (КАА); азотфиксирующих бактерий – на среде Эшби, 
олиготрофных – на почвенном агаре (ПА), численность микромицетов – на 
агаре Сабуро [10].  
Состав сред, из расчета на 1 л воды: 
 РПА: пептон - 10г, питательный бульон - 15г, агар – 20г.  
 КАА: крахмал растворимый – 10г, (NH4)SO4 – 2г, K2HPO4 – 1г, 
MgSO4*7H2O – 1г, NaCl – 1г, CaCO3 – 3г, агар – 15г, вода.  
 ПА: 500 г почвы заливали 1,5 л водопроводной воды и автоклавировали 
30 минут при 1 атм. Полученный экстракт фильтровали через бумажный 
фильтр, добавляли CaCO3 - 0,5г, K2HPO4-   0,2г, агар - 15г  на литр.  
 Среда Эшби: маннит – 20г, K2HPO4 – 0,2г, MgSO4*7H2O – 0,2г, NaCl – 
0,2г, K2SO4 – 0,1г, CaCO3 – 5г.  
 Агар Сабуро: глюкоза -  40 г, пептон -10 г, агар - 18 г.,   
Определяли численность микроорганизмов в исходной почве и через 7 и 
60 суток после внесения метрибузина. Посев производили в трёхкратной 
повторности из разведений до 107. Чашки с посевами выдерживали в 
термостате при температуре 30°С.  
Коэффициент минерализации определяли как соотношение 
микроорганизмов, усваивающих минеральные формы азота и 
аммонификаторов. Коэффициент олиготрофности – как соотношение 
олиготрофных и аммонифицирующих бактерий.  
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Рисунок 3 - Учет колоний микроорганизмов на РПА и среде Сабуро 
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3. Результаты и обсуждения 
 
Важная роль пестицидов в сельском хозяйстве, а также огромные 
масштабы их применения, приводят к разработке и применению экологически 
безопасных и долговременных форм гербицидных препаратов нового 
поколения, что является актуальной задачей для агрохимиков, биотехнологов и 
растениеводов. Данная работа посвящена исследованию эффективности 
действия долговременных форм метрибузина (МЕТ), депонированного в 
разрушающуюся полимерную основу, в качестве которой использован 
природный биоразрушаемый полимер поли-3-гидроксиубтират - [П(3ГБ)]. 
 
3.1 Влияние метрибузина на почвенную микрофлору 
 
Для исходной почвы были определены высокие значения коэффициентов 
минерализации (1.52) и олиготрофности (11.74), что служило показателями 
зрелости почвы и низкого содержания доступных форм азота. Количество 
копиотрофных бактерий составило 16.3±5.1 млн. КОЕ/1 г почвы, это ниже, чем 
прототрофных и олиготрофных соответственно, в 1,5 и 11,7 раза на фоне 
высокой численности азотфиксаторов (26.1±4.7 млн. КОЕ/1 г почвы).  
По литературным данным пестициды угнетают биологическую 
активность почвы и могут оказывать негативное действие на почвенную 
микрофлору [42,43]  
В нашей работе было исследовано влияние МЕТ в свободном виде на 
микрофлору почвы в лабораторных экосистемах без растений. Исследования 
показали, что внесение МЕТ в концентрации 3.0, 7.5 и 15.0 мг/г, повлияло как 
на общую численность, так и на структуру микробиоценоза. Через 7 суток 
после внесения МЕТ достоверного влияния на численность микроорганизмов 
не было выявлено, однако при длительном воздействии гербицида через 60 
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суток отмечено снижение численности бактерий при трех исследованных 
концентрациях (рис. 3).  
 
Рисунок 4 - Влияние различных концентраций метрибузина на почвенную 
микрофлору; А – аммонификаторы, P – прототрофы, О – олиготрофы, N – 
азотфиксаторы 
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Численность аммонификаторов снизилась в 1.8-3.6 раза, прототрофов – в 
6.2-8.7 раза и азотфиксаторов в 1.5-2 раза по сравнению с исходной почвой. 
Коэффициенты минерализации при разных концентрациях МЕТ в почве через 
60 суток снизились до 0.4-0.6, а олиготрофности – до 2.5-4.7.  
 
3.2 Влияние различных форм доставки метрибузина в почву на 
ризосферную микрофлору 
 
Проведено исследование микробиоценоза лабораторных почвенных 
экосистем с высшими растениями.  Показано, что внесение метрибузина в виде 
препарата Зенкор Ультра в концентрациях 7.5 и 15.0 мг/г в почву достоверно не 
повлияло на общую численность бактерий (рис. 5, 6) и грибов (рис. 7, 8). Кроме 
того, более высокая концентрация увеличивала численность микромицетов в 
ризосфере полевицы. Следовательно, внесение препарата Зенкор Ультра в 
рекомендованных производителем концентрациях не оказывало 
ингибирующего влияния на общее количество микроорганизмов в ризосферной 
почве. Однако, как было показано раньше, метрибузин в свободном виде 
оказывал негативное влияние на микрофлору почв лабораторных экосистем без 
растений. Таким образом, можно предположить, что на общее число 
микроорганизмов в почве экосистем с высшими растениями, более значимое 
влияние оказывали корневые выделения растений, которые стимулировали 
развитие микроорганизмов в ризосфере и снижали токсический эффект 
метрибузина. 
Внесение различных форм П(3ГБ)/МЕТ через 60 суток изменяло общий 
титр микроорганизмов в  большинстве случаев в сторону увеличения по 
сравнению с исходной почвой независимо от уровня нагрузки формы 
метрибузином. 
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Рисунок 5 показывает влияние форм доставки МЕТ на микробиоценоз 
ризосферы щетинника. Микрофлора реагировала на внесение форм из П(3ГБ), 
как нового источника углерода, увеличением численности микроорганизмов. 
Так, внесение микрочастиц с концентрацией МЕТ 25% увеличило количество 
колониеобразующих единиц в 2,7 раз, плёнок с концентрациями МЕТ 25 и 50% 
- в 1,2 и 4,2 раза соответственно, внесение гранул с концентрацией МЕТ 25% 
увеличивало КОЕ в 1,8 раз по сравнению с контрольной почвой. 3D формы из 
П(3ГБ) с различной концентрацией МЕТ, оказывали стимулирующее действие 
на микрофлору по сравнению с негативным контролем, увеличивая количество 
микроорганизмов 1,4-1,6 раза. 
 
 
 
Рисунок 5 – Влияние различных форм доставки метрибузина на 
ризосферную микрофлору щетинника 
 
27 
 
На рисунке 6 показаны изменения ризосферной микрофлоры полевицы 
при внесении различных форм доставки метрибузина. Внесение микрочастиц с 
концентрацией МЕТ 25% увеличило число микроорганизмов в 5,6 раз 
соответственно по сравнению с контрольной почвой. Плёнки при всех 
концентрациях МЕТ увеличивали количество КОЕ в почве от 2,5 до 12 раз. 
Внесение 3D-формы с концентрацией МЕТ 50%, увеличивало число 
микроорганизмов в 4,7 раз. Также, микрофлора почвы активно реагировала на 
внесение микрогранул с концентрацией МЕТ 25 и 50% увеличением КОЕ по 
сравнению с контрольной почвой в 12 и 5,3 раз соответственно. 
 
 
 
Рисунок 6 – Влияние различных форм доставки метрибузина на 
ризосферную микрофлору полевицы 
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Также было исследовано влияние форм доставки метрибузина на 
численность микромицетов ризосферы растений. Рисунок 7 показывает 
изменение численности микромицетов при внесении различных форм 
П(3ГБ)/МЕТ в почву с растением щетинник. Так, внесение микрочастиц с 
концентрациями МЕТ 25 и 50% в почву увеличивало количество КОЕ в 1 г 
почвы в 8 и 2 раза соответственно по сравнению с негативным контролем.  А 
внесение 3D-форм с концентрацией МЕТ 25 и 50% - в 2 и 6 раза. Препараты в 
виде плёнок и микрогранул достоверно не изменяли численность 
микромицетов ризосфере щетинника.  
 
 
Рисунок 7 – Влияние различных форм доставки метрибузина на 
численность микромицетов ризосферы щетинника 
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Влияние форм доставки метрибузина на численность микромицетов 
ризосферы полевицы показано на рисунке 8. Увеличение концентрации МЕТ в 
депонированных формах, а также увеличение концентрации препарата Зенкор 
Ультра, стимулировало развитие микромицетов в ризосфере полевицы. С 
другой стороны, при меньшей концентрации МЕТ численность микромицетов 
снижалась, либо достоверно не изменялась. Возможно, в этом случае большую 
роль сыграли конкурентные взаимоотношения между микромицетами и 
бактериями, т.к. в случае с низкими концентрациями МЕТ численность 
бактерий наоборот увеличивалась (рис. 6).  
 
 
Рисунок 8 – Влияние различных форм доставки метрибузина на 
численность микромицетов ризосферы полевицы 
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3.3. Гербицидное действие различных форм метрибузина на тестовые 
растения 
Все разработанные формы МЕТ, депонированного в разрушаемую основу 
из поли-3-гидроксибутирата, обладали выраженной гербицидной активностью. 
При этом на начальных этапах и при самой низкой нагрузке (10%) действие 
П(3ГБ)/МЕТ было сопоставимым со свободной формы гербицида 
(коммерческий препарат Зенкор Ультра). При большей нагрузке форм 
метрибузином и на более длительных сроках после посева все 
экспериментальные формы превосходили препарат Зенкор Ультра. 
 
 
Рисунок 9 - Рост тестовых растений Setaria pumila при использовании 
метрибузина: 1 – отрицательный контроль, 2 – положительный контроль, 3 – 
П(3ГБ)/МЕТ (10%), 4 – П(3ГБ)/МЕТ (25%), 5 – П(3ГБ)/МЕТ (50%) 
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Рисунок 10 - Рост тестовых растений Agrostis stolonifera при 
использовании метрибузина: 1 – отрицательный контроль, 2 – положительный 
контроль, 3 – П(3ГБ)/МЕТ (10%), 4 – П(3ГБ)/МЕТ (25%),5 – П(3ГБ)/МЕТ (50%) 
 
Результаты позволяют считать разрушаемый поли-3гидркосибутирата 
перспективным материалом для разработки и применения долговременных 
форм гербицида метрибузина. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
1. При внесении препарата метрибузина в почву в концентрации 3.0, 7.5 и 
15.0 мг/г численность всех исследованных эколого-трофических групп 
микроорганизмов достоверно снижалась при длительном воздействии 
гербицида (60 суток); коэффициенты минерализации и олиготрофности также 
уменьшились. 
2. Внесение различных концентраций коммерческого препарата 
метрибузина Зенкор Ультра в традиционной форме в лабораторные почвенные 
экосистемы с высшими растениями в большинстве случаев достоверно не 
изменяло численность микроорганизмов в ризосфере тестовых растений.  
3. Внесение депонированных форм метрибузина П(3ГБ)/МЕТ 
увеличивало общий титр микроорганизмов по сравнению с контрольной почвой 
в большинстве случаев, независимо от уровня нагрузки формы метрибузином, 
что может быть связано с поступлением П(3ГБ) как дополнительного 
источника углеродного питания. 
4. Гербицидное действие депонированного метрибузина на тестовые 
растения усиливалось с ростом концентрации препарата в форме и 
длительности воздействия. На 10-е сутки все экспериментальные формы не 
уступали коммерческому препарату Зенкор Ультра, а на 30-е превосходили его 
по эффективности.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ  А 
Таблица 1 - Влияние различных концентраций метрибузина на почвенную 
микрофлору 
Варианты опыта 
Численность микроорганизмов, млн. КОЕ в 1 г 
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Исходная почва 16,2±2,1 24,7±5, 190,9±70,1 26,2±4,7 1,52 11,73 
 Через 7 суток 
MET 3 12,2±2,3 21,4±5,7 136,2±52,9 20,1±3,7 1,73 10,02 
MET 7,5 15,2±3,0 26,2±7,6 128,2±48,6 23,3±5,3 1,75 11,16 
MET 15 13,3±3,1 23,8±3,1 152,3±61,4 23,7±4,3 1,72 8,44 
 Через 60 суток 
MET 3 9,0±1,3 3,9±1,7 25,5±5,9 17,4±3,7 0,441795 2,81 
MET 7,5 8,2±3,1 3,6±1,6 20,9±5,6 11,6±2,4 0,434322 2,54 
MET 15 4,5±1,6 2,8±1,1 21,5±6,4 12,5±4,3 0,629685 4,74 
 
Таблица 2 - Влияние различных форм доставки с нагрузкой метрибузином на 
ризосферную микрофлору полевицы и щетинника 
 
Растение 
Вариант опыта 
Щетинник Полевица 
Численность микроорганизмов, млн. КОЕ в 
1 г 
Негативный 
контроль 70,0 46,000 
      
Зенкор Ультра (10) 43,0 80,0 
Зенкор Ультра (25) 12,6 33,2 
Зенкор Ультра (50) 69,0 84,0 
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Окончание таблицы 2 
 
Растение 
Вариант опыта 
Щетинник Вариант опыта 
Численность микроорганизмов, млн. КОЕ в 
1 г 
Микрочастицы (10) 72,0 146,0  
Микрочастицы (25) 194,0 260,0  
Микрочастицы (50) 80,0 18,6 
      
Пленки (10) 20,0  280,0 
Пленки (25) 1200,4  560,0  
Пленки (50) 300,0  120,0 
      
3D - формы (10) 176,0 116,0 
3D - формы (25) 96,0 98,0  
3D - формы (50) 110,0 220,0  
      
Гранулы (10) 2,6 68,0 
Гранулы (25) 124,0 560,0  
Гранулы (50) 60,0 240,0 
 
Таблица 3 - Влияние различных форм доставки с нагрузкой метрибузином на 
численность грибов ризосферы полевицы и щетинника 
  Растение 
Вариант опыта 
Щетинник Полевица 
Численность грибов, тыс. КОЕ в 1 г 
Негативный 
контроль 8,0 14,0 
      
Зенкор Ультра (10) 10,0 2,0 
Зенкор Ультра (25) 38,0 2,0 
Зенкор Ультра (50) 24,0 34,0 
      
Микрочастицы (10) 2,0 0,0 
Микрочастицы (25) 80,0 6,0 
Микрочастицы (50) 20,0 10,0 
      
Пленки (10) 26,0 4,0 
Пленки (25) 2,0 2,0 
Пленки (50) 4,0 14,0 
      
3D - формы (10) 12,0 6,0 
3D - формы (25) 20,0 12,0 
3D - формы (50) 0,0 2,0 
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Окончание  таблицы 3 
  Растение 
Вариант опыта 
Щетинник Вариант опыта 
Численность грибов, тыс. КОЕ в 1 г 
Гранулы (10) 2,0 24,0 
Гранулы (25) 4000,0 10000,0 
Гранулы (50) 6000,0 160000,0 
 
